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@ Verfahren zur Hersteltung von Olefinon. 

© Beim Verfahren zur Herstellung von C,- bis C,-Olefinen 
aus Methanol, Dimethylether und gegebenenfalls Wasser- 
dampf enthaltenden Qasgemischen in Gegenwart von Kata- 
lysatoren bei Temperaturen von 250 bis 500 °C und Drucken 
von 0,1 bis 6 bar unter Ruckfuhrung der nicht umgesetzten 
Ausgangsstoffe verdampfl man zu Beginn ein Methanol/ 
Wasser-Gemlsch im Volumenverhaltnis 1 : (0 bis 2) und 
setzt es in einem den Katalysator enthaltenden Reaktor urn. 
teilkondensiert die Reaktionsgase durch AbkOhlung, trennt 
in einem Abscheider in drei Phasen auf, zieht die aus hdhe- 
^ ren Aliphaten und Aromaten bestehende Olphase ab, 
wascht die verbleibende wassrige Phase und die Gasphase 
_^ in einer Waschkolonne bei Drucken von 1 bis 40 bar mit 
« Wasser, zieht uber Kopf ein uberwiegend C a - bis C,-Olefine 
^ enthaltendes gasformiges Kohlenwasserstoffgemisch ab 
^ und trennt es in an sich bekannter Weise auf, zieht aus der 
Blase der Waschkolonne eine das nicht umgesetzte Me- 
V) thanol und den als Zwischenprodukt gebildeten Dimethyl- 
(0 ether enthaltende wassrige Phase ab und destilliert daraus 
Q in iner Abstreifkolonne Methanol und Dimethylether ab 
und fQhrt sie in den Reaktor zuruck, wahr nd man aus der 
Q Blase der Abstreifkolonne das Wasser abzieht 
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Verfahren zur Herstellung von Olefinen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
C 2 - bis C^-Olefinen aus Methanol, Dimethyl ether und ge- 
gebenenfalls Wasserdampf enthaltenden Gasgemischen in Ge- 
genwart von Katalysatoren bei Tempera tur en von 250 bis 500°C 
und Drucken von 0,1 bis 6 bar unter Rtfckfiihrung der nicht " 
umgesetzten Ausgangsstof f e . 

Ein derartiges Verfahren ist im wesentlichen aus der US-PS 
4,052,479 bekannt. Die Raumgeschwindigkeiten (liquid hourly 
space velocity = LHSV) liegen hierbei sehr hoch, nSmlich 
im Bereich von 50 - 1000 Liter fltissiges Methanol und Di- 
methylether je Liter Katalysator und Stunde, tun den Um- 
satz der Ausgangsstof fe auf 5 bis 25 % zu begrenzen. 



Ein ahnliches Verfahren, wobei ^edoch das Ausgangsgemisch 
kein ¥asser enthait, ist in der US-PS 4,062,905 beschrie- 
25 ben. Die LHSV betragt dort nur 0,1 bis 200, vorzugsweise 
1 bis 20. 

Bei beiden Verfahren werden als Katalysatoren verschiedene 
Arten von Zeolithen verwendet, bevorzugt der Typ H ZSM-5. 

30 Die Zeolithe weisen meist ein Si0 2 : Al 2 0 3 -Verhaltnis von 
10-60 auf und werden mit einem Si0 2 - oder Al^-Gel als 
Verfestiger zum Katalysator geformt, der in korniger Form 
(Korngr6I3e 3-6 mm) in Festbettreaktoren oder als Pulver 
(KorngroBe 30 - 150/um) in Wirbelbettreaktoren eingesetzt 

35 werden kann. Diese Angaben haben auch fiir' das Verfahren 
der Erfindung GUltigkeit. 
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Es ist jedoch bisher noch kein brauchbares Verfahren fur 
die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte bekannt geworden. 
Report No. 111, Process Economics Program, SRI, Menlo 
Park, California, "Methanol as a chemical raw material" 
5 von Park L. Morse, 1977, beschreibt lediglich ein Zwei- 
stuf en- Verfahren, wobei in einem 1. Reaktor Methanol zu 
Dimethyl ether und Wasserdampf und in einem 2. Reaktor 
Dimethyl ether seinerseits zu Ethylen und Wasserdampf ge- 
spalten wird. 

10 

Das Verfahren der Erfindung ist nun dadurch gekennzeich- 
net, dafi man zu Beginn ein Methanol/Vasser-Gemisch im Vo- 
lumenverhaltnis 1 : (0 bis 2) verdampft und in einem den 
Katalysator enthaltenden Reaktor umsetzt, die Reaktions- 

15 gase durch Abkuhlung teilkondensiert, in einem Abscheider 
in drei Phasen auftrennt, die aus hcSheren Aliphaten und 
Aromaten bestehende Olphase abzieht, die verbleibende 
waflrige Phase und die Gasphase in einer Waschkolonne bei 
Drucken von 1 - AO bar mit Wasser wascht, iiber Kopf ein 

20 iiberwiegend C 2 - bis C 4 -01efine enthaltendes gasformiges 
Kohlenwasserstoffgemisch abzieht und in an sich bekann- 
ter Weise auftrennt, aus der Blase der Waschkolonne eine 
das nicht umgesetzte Methanol und den als Zwischenprodukt 
gebildeten Dimethyl ether enthaltende waflrige Phase ab- 

25 zieht und daraus in einer Abstreifkolonne Methanol und 
Dimethylether abdestilliert und in den Reaktor zurtick- 
fuhrt, vshrend man aus der Blase der Abstreifkolonne das 
Vasser abzieht. 

30 Das Verfahren der Erfindung kann weiterhin wahlweise und 
bevorzugt dadurch gekennzeichnet sein, dafl 

a) der Katalysator einen Zeolith vom Typ H ZSM-5 enthalt 
und die Umsetzung bei Drucken von 0,1-3 bar und, ent- 
35 sprechend dem allmahlichen Aktivitatsabfall des Kataly- 

sators, bei von 280° bis 360°C ansteigenden Tempera tu- 
ren stattf indet ; 
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b) man durch Steuerung der Reaktionst mperatur das Metha- 
nol bei jedem Durchgang Jewells nur bis zu hochstens 
80 % zu Kohlenwasserstoff en umsetzt; 

c) die Waschkolonne eine obere Absorptionszone, eine un- 
tere Abtriebszone sowie einen frLabscheider fur auskon- 
densierende Kohlenwasserstoff e enthSlt; 

d) man in der Waschkolonne 1 Liter Waschwasser je 3 - 200 
Normliter iiber Kopf abgezogenes, gasformiges Kohlenwas- 
serstoff gemisch einsetzt; 

e) die Temperatur in der Blase urn 5 - 40°C hb'her liegt als 
am Kopf der Waschkolonne; 

f ) man einen Teil der aus der Blase der Waschkolonne ab- 
gezogenen Waschlosung verdampft und in den Reaktor zu- 
rtickfuhrt; 

g) die Abstreifzone bei der Siedetemperatur des Wassers be- 
trieben wird; 

h) man von dem aus der Blase der Abstreifkolonne abgezogenen 
Wasser mindestens einen dem jeweils gebildeten Reak- 
tionswasser entsprechenden Anteil aus dem System aus- 
schleust; 

i) man einen Teil des aus der Blase der Abstreifkolonne 
abgezogenen Wassers abkiihlt und auf den Kopf der Wasch- 
kolonne zurtickfuhrt; 

j) man einen Teil des aus der Blase der Abstreifkolonne 
abgezogenen Wassers zur Verdunnung des Methanols in 
den Reaktor zurtickfuhrt. 
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Die Umsetzung gemafi der Erfindung kann ausgeftfhrt werden, 
indem man Methanol in dampfformigem Zustand bei Raumge- 
schwindigkeiten von LHSV = 0,1 - 10 1 fliissiges Metha- 
nol/1 Kat . h iiber den Katalysator leitet, dessen Tempe- 
5 ratur im Bereich von 250°C bis 500°C eingestellt wird, 

und zwar in Abhangigkeit von der Startaktivitat des Kata- 
lysators und vom im Laufe des Betriebes auftretenden Ak- 
tivitatsverlust. Der fur einen Katalysator vom H ZSM-5- 
Typ ein2uhaltende engere Temperaturbereich beginnt in fri- 

10 schem Katalysatorzustand bei 280°C und sollte nach allmah- 
lichem Aktivitatsverlust bei 360°C enden, da eine Kompen- 
sation des Aktivitatsverlustes durch Temperaturerhohung 
Uber 360°C hinaus den unerwiinschten Gehalt an hoheren 
(ab C 5 ), insbesondere aromatischen Kohlenwasserstoffen 

15 im Reaktionsprodukt-Gemisch steigert. In diesem sind au- 
fler aliphatischen Verbindungen Benzol, Toluol und Iso- 
mers des Xylols, Tri- und Tetramethylbenzols enthalten. 

Dem Ziel dieser Erfindung, einen moglichst hohen Anteil 
20 niederer define (C 2 - c 4 ) als Reaktionsprodukt zu er- 

zeugen, wirkt die Steigerung des Reaktionsdruckes entge- 
gen. Es ist zwar prinzipiell moglich, die Methanolspal- 
tung bei Drucken oberhalb 10 bar auszufiihren, doch sollte 
man im Hinblick auf die vorgenannte Absicht einen Reaktor- 
25 druck von 6 bar, bevorzugt 3 bar, nicht iiberschreiten. 

Ein Zusatz von Wasser zum Methanol im Volumenverhaltnis 
(0,1 - 2) : 1 drangt die Bildung der hSheren Kohlenwas- 
serstoffe zugunsten der gewUnschten niederen Olefine zu- 
30 rUck. 

Uhter Einhaltung dieser Voraussetzungen ist der Umsatz 
von Methanol zu niederen Olefinen zusatzlich in erheb- 
lichem MaBe vom Methanolumsatz iiberhaupt abhangig, wie 
35 aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist: 
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Umsatz von CH^OH zu Q 2 01 

Kohlenwasserstoffen (Mol% C vom einges. C) 

allgemein in %: 6 ' 

90 24,7 11,8 28,9 

81 29,9 15,5 22,3 

6 9 31,6 18,2 19,3 

59 31,8 20,2 17,3 

51 33,8 22,2 ' 15,6 

44 34,0 22,8 11,9 

Es liegt deshalb nahe, sich auf Methanol-Umsatze zu Koh- 
lenwasserstoffen < 80 % zu beschranken, wobei ein Teil 
des nicht zu Kohlenwasserstoffen umgesetzten Methanols 
bis zur Zwischenstufe Dimethylether reagiert. 



Es 1st ein wesentlicher Bestandteil des hier beschriebe- 
nen Verfahrens, im einfachen Durchgang durch den Reaktor 
nicht zu Kohlenwasserstoffen umgesetztes Methanol und Di- 
methylether im Kreislauf zu ftfhren und auf diese Weise 
20 vollstandig umzusetzen. Diese Bedingung muB von einem 
technisch brauchbaren Verfahren erftillt werden konnen. 

Zur Ruckfiihrung des nichtumgesetzten Methanols und des 
Dimethylethers eignet sich eine ¥asserwasche mit ange- 
25 schlossener Abstreifkolonne , wobei die Waschkolonne un- 
ter dem Druck des Reaktors betrieben werden kann; je- 
doch ist es wirtschaftlich vorteilhaft, den Betriebs- 
druck zwecks Verringerung der Waschwassermenge vermit- 
tels eines zwischen Reaktor und Waschkolonne angeordne- 
ten Kompressors auf erhShten Druck bis zu 40 bar, vor- 
zugsweise bis zu 20 bar,zu bringen, da das erzeugte ole- 
finische Kohlenwasserstoffgas in der nicht mehr zur Er- 
findung gehorenden nachgeschalteten Trennanlage ohnehin 
unter erhohtem Druck weiterverarbeitet werden muB. 
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Die erfindungsgemSBe Arbeitsweise sei anhand der Zeich- 
nung erlautert, wobei Forderorgane (ausgenommen Kompres- 
sor 11) nicht gezeichnet sind. 

c 

5 tJber die Leitungen 1 und 2 werden Methanol bzw. ¥asser 
im Verhaltnis 1 : (0 bis 2) iiber den Verdampfer 3 dem 
Reaktor 4 zugefiihrt. Der Reaktor 4 ist entweder ein Fest- 
bettreaktor, der mit Zeolith-Katalysator gefttllt ist oder 
ein Wirbelbettreaktor einschlieBlich Abscheidevorrichtung 

10 zur Vermeidung staubformigen Austrags. Das aus einem brei- 
ten Spektrvun aliphatischer und aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe sowie mumgesetztem Methanol und Dimethylether be- 
stehende gasfSrmige Reaktionsprodukt wird im Kondensator 
5 bei ca. 25°C teilverfltissigt und im Abscheider 6 in ei- 

15 ne Wasser-, eine '6l- und eine Gasphase zerlegt, von de- 

nen die aus hoheren Aliphaten und Aromaten bestehende 0l- 
phase, die einen guten Kraftstoff (Benzin) darstellt, bei 
7 aus der Anlage abgezogen wird, wahrend die Wasser- und 
Gasphase iiber die Leitungen 8 bzw. 9 in die Waschkolonne 

20 10 eingeleitet werden. Der Gasstrom kann mit Hilfe des 

Kompressors 11 auf einen Druck von bis zu 40 bar gebracht 
werden, unter dem dann auch die VTaschkolonne 10 steht, 
die eine (obere), aus beispielsweise 20 Glockenboden be- 
stehende Absorptionszone sowie eine (untere) Abtriebszo- 

25 ne enthalt. Der Absorptionsbereich wird mit 1 1 Wasch- 
wasser von z.B. 20 - 40°C je 3 - 200 1 iiber die Leitung 
12 ausstromendem Produktgas (120 - 200 1 bei 40 bar; 60 - 
100 1 bei 20 bar; 3-51 bei 1 bar, wobei die Gasliter 
jeweils unter Normalbedingungen (1,013 bar und 273,15 K) 

30 gemessen sind) beauf schlagt, das nach Trocknung einer 

Tieftemperatur-Gaszerlegung zugefiihrt wird, die nicht Ge- 
genstand der Erfindung ist. 



35 



Das Waschwasser ISst Methanol und Dimethylether aus dem 
Produktgasstrom; ebenso werden in geringem Umfange Koh- 
lenwasserstoffe gelost, so daS es zweckmaBig ist, diese 
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in der Abtriebszone der Kolonne 10 durch von unten ent- 
gegenstromenden Dimethylether auszutreiben, wobei die 
Blase der Waschkolonne auf z.B. 30 - 60°C geheizt wird. 
Die Temperatur in der Blase sollte stets 5 bis 40°C ho- 
5 her liegen als die Kopf temperatur der Waschkolonne 10, 
damit ein Teil des Dimethylethers ausgetrieben werden 
und in der Abtriebszone nach oben strSmen kann. Infolge 
der Volumenverminderung der Produktgasmenge beim LSsen 
des Dimethyletheranteils in ¥asser tritt tlbersattigung 
10 des Gasstromes an hoheren Kohlenwasserstoffen ein, so 

dafl diese teilweise als Olphase in der Waschkolonne aus- 
f alien, iiber den Olabscheider 13 ausgeschleust und gege- 
benenfalls nach Entspannen zwecks Entgasung dem Abschei- 
der 6 zugefiihrt werden. Die aus der Blase der Waschkolon- 
15 ne 10 abgezogene Waschlosung wird uber die Leitung 14 

in die Abstreif kolonne 15 eingeleitet und in dieser von 
Methanol und Dimethylether befreit, die in teils fliis- 
sigem, teils gasformigem Zustand Qber die Leitungen 16 
bzw. 17 in den Reaktor 4 zuriickgeleitet werden. Der Be- 
triebsdruck in der Abstreif kolonne 15 ist variabel, so 
da3 der Druck, unter dem Methanol und Dimethylether an 
deren Kopf abgezogen werden, auf den Reaktor eingangs- 
druck abgestimmt werden kann. 

25 Das in der Blase der Abstreifkolonne 15 anfallende ¥as- 
ser (Temperatur z.B. 103 - 108°C) wird teilweise nach 
erf orderli cher Kiihlung mittels der Warmeaustauscher 18 
und 19 Uber die Leitung 20 in die Waschkolonne 10 als 
Waschwasser von z.B. 20 - 40°C zurtickgeflihrt und gege- 
benenfalls teilweise uber die Leitung 21 zum Reaktor 4 
zuriickgeleitet, wobei der Wasserzusatz durch Leitung 2 
unterbunden werden kann. Alternativ wird der gleiche 
Zweck, das fur den Reaktor gegebenenfalls benotigte Was- 
ser aus dem Waschkreislauf zu entnehmen, auch dadurch 
35 erreicht, daB man die Abstreifkolonne 15 bei hoher Kopf- 
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temperatur, bevorzugt oberhalb 90°C, betreibt, so daB 
das durch die Leitungen 16 und 17 zum Reaktor 4 zuriick- 
fliefiende Kopfprodukt die gewtinschte, fur den Reaktor 
erforderliche sttindliche Wassermenge mitbringt. Noch 
5 einfacher ist es, statt dessen gleich einen Teil der 
aus der Blase der Waschkolonne 10 abgezogenen Waschlo- 
sung tiber Leitung 22 in den Verdampfer 3 zuruckzuftihren. 
Die bei jedem Durchgang aus Methanol bzw. Dimethylether 
abgespaltene Wassermenge wird tiber Leitung 23 abgezogen, 
10 so daB die gesamte Wassermenge innerhalb der Anlage kon- 
stant bleibt. 

Als Vorteil der hier beschriebenen Arbeitsweise ist her- 
vorzuheben, daB dabei nur ein einziger Reaktor erforder- 
15 lich ist und nicht umgesetztes Methanol und Dimethyl- 
ether nicht in einem weiteren Reaktor umgesetzt werden 
muss en. 

20 Beispiel 1 

Ober die Eingangsleitungen 1 und 2 werden stundlich 3 1 
Methanol (= 2377 g CH 3 0H) und 3 1 Wasser (Vol. -Verbal t- 
nis 1 : 1) in den Verdampfer 3 gepumpt. Das verdampfte 

25 Methanol-Wasser-Gemisch wird mit einer Anfangs temperatur 
von 320°C und bei 1,2 bar Druck in den Reaktionsof en 4 
geleitet. Dieser Festbettreaktor 4 ist mit 1 1 eines 
3 mm Extrudates aus 80 Gew# H ZSM-5-Zeolith und 20 Gew% 
Bindemittel gefullt. Die LHSV ist demnach 3. Das den Re- 

30 aktor verlassende Reaktionsgemisch wird im nachgeschalte- 
ten Kondensator 5 auf etwa 25°C abgektihlt und im Abschei- 
der 6 in eine 01-, eine Wasser- und eine Gasphase zer- 
legt, von denen die aus hoheren Aliphaten und Aromaten 
bestehende Olphase Uber Leitung 7 aus der Anlage abge- 

35 zogen wird. Die wMBrige Phase wird tiber die Leitung 9 
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auf den Abtriebsteil der Waschkolonne 10 gepumpt, wah- 
rend die gasfSrmigen Produkte liber die Leitung 8 mit 
dem Kompressor 11 bei 20 bar der Waschkolonne 10 unter- 
halb des Absorptionsteils zugeftihrt werden. Der Kopf 
5 der Waschkolonne 10 wird sttindlich iiber die Leitung 20 
mit ca. 5 1 Wasser von 25°C beauf schlagt, um das im Re- 
aktor 4 nicht umgesetzte Methanol und den als Zwischen- 
produkt auftretenden Dimethylether aus dem Gasgemisch 
auszuwaschen. uber die Leitung 12 konnen aus der Wasch- 
10 kolonne 10 sttindlich ca. 417 1 (gerechnet bei 1,013 bar 
und 273,15 K) eines Gasgemisches bestehend aus (Vol%): 



31,5 % C 3 H 6 

11,8% C^-Kohlenwasserstoffe 
1,4 % hohere Kohlenwasserstoff e 

;0 erhalten werden. (Die parti aldruckmaBig vorhandenen etwa 
2,5 Vol% Wasserdampf sind hierbei unberticksichtigt ge- 
lassen.) Die gesammelten Olanteile (363 g/h) aus dem Ab- 
scheider 6 und dem Olabscheider 13 werden bei 7 abgezo- 
gen. Die Sumpftemperatur im Abtriebsteil der Waschkolon- 

25 ne 10 betragt 40°C. Die Temperatur des Reaktors 4 ist 
mit 320°C so eingestellt, dafl bei einfachem Durchgang 
80 % des Methanols zu Kohlenwasserstoff en umgesetzt wer- 
den. Nicht umgesetztes Methanol (8 %) und entstandener 
Dimethylether (12 %, bzw. auf eingesetztes Methanol) wer- 

30 den zusammen mit dem Waschwasser Uber die Leitung 14 der 
Abstreifkolonne 15 zugeftihrt, deren Sumpf auf 104°C be- 
heizt ist. Im Kopf der Kolonne 15 werden uber die Lei- 
tung 16 190 g/h Methanol und (uber Leitung 17) 205 g/h 
(100 Normliter/h) gasformiger Dimethylether nach Passie- 

35 ren des Verdampfers 3 in den Reaktor 4 zuriickgeleitet. 
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0,4 % 
3,7 % 
51,2 % 




CO 
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Unter diesen Bedingungen werden, auf eingesetztes Metha- 
nol bezogen, im Durchschnitt an fltissigen und gasformi- 
gen Reaktionsprodukten erhalten (C-%) : 

5 0,1 % CO 

1,0 % CH 4 

26 % Ethylen 

24 % Propyien 

12 % Butyl ene 

10 36,9 % hohere aliphatische und aromatische KW. 

Das Absinken der Aktivitat des Katalysators wird durch 
Anhebung der Temperatur bis 360°C ausgeglichen. Nach 24 
Stunden schaltet inan auf einen bereitgehaltenen Reaktor 
15 mit reaktiviertem Katalysator urn. Gleichzeitig wird der 
desaktivierte Katalysator oxydativ regeneriert. 



Beispiel 2 

20 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, jedoch mit folgenden Aus- 
nahmen : 

Die Temperatur im Reaktor 4 wird bei 300°C gehalten, wo- 
25 durch der Umsatz des Methanols zu Kohlenwasserstoff en im 
einfachen Durchgang auf 60 % begrenzt wird. Ober die Lei- 
tung 16 werden 380 g/h Methanol und (uber Leitung 17) 195 
g/h gasfbrmiger Dimethylether in den Reaktor 4 zuruckge- 
leitet. Aus den Abscheidern 6 und 13 wird uber Leitung 7 
30 31 o g/h Olphase abgezogen. Uber Leitung 12 fallen 458 
1/h (gerechnet bei 1,013 bar und 273,15 K) des folgenden 
Gasgemisches an (Vol%) : 



0,7 % 


CO 


3,1 % 


CH 4 


50,7 % 


C 2 H 4 


31,3 % 


C 3 H 6 


13,6 % 


C 4 -KW 



11 



0065112 



Die partialdruckmaBig vorhandenen 2,5 Vol% Wasserdampf 
sind hierbei unberiicksichtigt gelassen. 

Die Ausbeute an flussigen und gasformigen Reaktionspro- 
5 dukten, bezogen auf das eingesetzte Methanol, betragt 
ftir 



CO =0,2 C-% 

CH 4 = 1,0 C-% 

10 C 2 H 4 = 28,0 C-% 

C 3 H 6 = 25,9 C-% 

C 4 H 8 = 13,0 C-% 

hohere Aliphaten 

und Aromaten = 31,5 C-%. 
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Beispiel 3 



Analog den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen werden 
20 bei 320°C Uber 1 1 Katalysator 3 1 Methanol (= 2377 g) 

und 3 1 Wasser geleitet. Die gasformigen Produkte werden 
nach Abkiihlung auf 25°C in Kondensator 5 und nach Ab- 
scheidung einer 01- und Wasserphase im Abscheider 6 iiber 
die Leitung 9 ohne Kompression der Waschkolonne 10 zuge- 
25 fuhrt. Auf den Kopf der Kolonne 10 werden stundlich 150 1 
Wasser von 25°C zur Entfernung des im Reaktionsgas ent- 
haltenen nicht umgesetzten Methanols und des Dimethyl- 
ethers gepumpt. Zur Verringerung der im Waschwasser ge- 
losten Kohlenwasserstoff e wird der Sumpf der Kolonne 10 
30 auf 40°C erwarmt. Am Kopf der Waschkolonne 10 werden stiind- 
lich im Mittel 460 Normliter eines Gasgemischs bestehend 
aus 
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0,7 Voltf 



CO 



3,6 " 
47,0 u 
28,9 " 
10,8 " 




9,0 11 hohere KW (C 5 - C Q ) 

abgezogen. Die partial druckmaBig vorhandenen etwa 2,5 
Yol% Wasserdampf sind hierbei unberticksichtigt gelas- 
sen. Aus den Abscheidern 6 und 13 werden stiindlich 214 g 
Flussigprodukte abgezogen, die hauptsachlich aus den 
Aromaten Benzol, Toluol, den Xylolen und Mesitylen be- 
stehen. t)ber die Leitung 16 werden 190 g/h Methanol und 
(uber Leitung 17) 205 g/h gasformiger Dimethylether in 
den Reaktor 4 zurQckgeleitet. Aus dem eingesetzten Metha- 
nol werden erhalten (C-%): 

0,2 % CO 
1,0 96 CH 4 
26,0 % C 2 H 4 



12,0 % C 4 Hg 

36,8 % hohere Aliphaten und Aromaten. 
Beispiel 4 

Analog den in Beispiel 3 angegebenen Bedingungen werden 
bei 320°C uber 1 1 Katalysator 3 1 Methanol (= 2377 g), 
jedoch kein ¥asser,geleitet. Am Kopf der Waschkolonne 10 
werden stiindlich im Mittel 415,5 Normliter eines Gasge- 
misches bestehend aus: 



24,0 % 
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1 , 2 Vol% CO 
4,0 Yol% CH 4 
42,65 Yol% C 2 H 4 



27,23 Yol% C 3 H 6 
12,8 Vol% C 4 H Q 

12,1 Vol% hohere K¥ (C^ - C Q ) entnommen. 

Aus den Abscheidern 6 und 13 werden stiindlich 242 g an 
Fliissigprodukten abgezogen, die hauptsachlich aus den 
Aromaten Benzol, Toluol, den Xylolen und Mesitylen be- 
stehen. Ober die Leitung 16 werden 170 g/h Methanol und 
(iiber Leitung 17) 185 g/h gasformiger Dimethylether in 
den Reaktor 4 zuriickgeleitet. Aus dem eingesetzten Metha> 
nol werden erhalten (C-%): 

0,3 % CO 
1,0 % CH 4 

21.3 % C 2 H 4 

20.4 % C 3 H 6 
12,8 % C 4 H 8 

42,7 % hohere Aliphaten und Aromaten. 
Beispiel 5 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 . Der Druck in der Wasch- 
kolonne 10 wird auf 40 bar erhoht. Ober die Leitung 12 
werden der Waschkolonne 10 stiindlich 396 Normliter ei- 
nes Gases bestehend aus: 

0,42 Voljfi CO 



4,2 Vol* 
54,63 Vol* 
31,93 Vol* 

8,82 Vol* 




C 4 -KW 
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entnommen. Die bei 7 aus den dlabscheidern 6 und 13 ab- 
gezogenen Fliissigprodukte fallen in einer Menge von 
422 g/h an. Der Kopf der Waschkolonne 10 wird stundlich 
uber die Leitung 20 mit 3 1 Wasser von 25°C beauf schlagt. 
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Verfahren zur Herstellung von Olefinen 



Patentansprtiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von C 2 - bis C^-Olef inen aus 
Methanol, Dimethylether und gegebenenfalls Wasserdampf 
enthaltenden Gasgemischen in Gegenwart von Katalysato- 
ren bei Temperaturen von 250 bis 500°C und Drucken von 
0,1-6 bar unter Rtickfiihrung der nicht umgesetzten Aus- 
gangsstoffe, dadurch gekennzeichnet , dafl man zu Beginn 
ein Methanol/Wasser-Gemisch im Volumenverhaltnis 1 : 
(0 bis 2) verdampft und in einem den Katalysator ent- 
haltenden Reaktor umsetzt, die Reaktionsgase durch Ab- 
kuhlung teilkondensiert, in einem Abscheider in drei 
Phasen auftrennt, die aus hoheren Aliphaten und Aroma- 
ten bestehende Olphase abzieht, die verbleibende waB- 
rige Phase und die Gasphase in einer Waschkolonne bei 
Drucken von 1-40 bar mit Wasser wascht, uber Kopf 
ein uberwiegend C 2 - bis C^-Olefine enthaltendes gas- 
formiges Kohlenwasserstoffgemisch abzieht und in an 
sich bekannter Weise auftrennt, aus der Blase der Wasch- 
kolonne eine das nicht-umgesetzte Methanol und den als 
Zwischenprodukt gebildeten Dimethylether enthaltende 
vafirige Phase abzieht und daraus in einer Abstreifko- 
lonne Methanol und Dimethylether abdestilliert und in 
den Reaktor zuruckfuhrt , wahrend man aus der Blase der 
Abstreifkolonne das Wasser abzieht. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da8 
der Katalysator einenZeolith vom Typ H ZSM-5 enthalt 
und die Umsetzung bei Drucken von 0,1-3 bar und, ent- 
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sprechend dem allmahlichen Aktivitatsabfall des Kata- 
lysators, bei von 280° bis 360°C ansteigenden Tempe- 
ra turen stattfindet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man durch Steuerung der Reaktionstemperatur 
das Methanol bei jedem Durchgang jeweils nur bis zu 
hSchstens 80 % zu Kohl enwasserstof fen umsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1-3, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Waschkolonne eine obere Absorp- 
tionszone, eine untere Abtriebszone sovie einen £3lab- 
scheider ftir auskondensierende Kohlenwasserstoffe ent- 
halt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch ge - 
kennzeichnet , daB man in der "Waschkolonne 1 Liter 
Waschwasser je 3 - 200 Normliter Uber Kopf abgezoge- 
nes, gasformiges Kohlenwasserstoffgemisch einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1-5, dadurch ge - 
kennzeichnet , daB die Temperatur in der Blase urn 

5 - 40°C hoher liegt als am Kopf der Waschkolonne. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-6, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man einen Teil der aus der Blase 
der Waschkolonne abgezogenen WaschlSsung verdampft 
und in den Reaktor zurtickf tihrt . 

8. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1-7, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Abstreifkolonne bei der Sie- 
detemperatur des Wassers betrieben wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1-8, dadurch ge - 
kennzelchnet , da3 man von dem aus der Blase der Ab- 
streifkolonne abgezogenen Wasser mindestens einen 
dem jeweils gebildeten Reaktionswasser entsprechen- 
den Anteil aus dem System ausschleust. 
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch ge- 
kennzeichnet . dafi man einen Teil des aus der Blase 
der Abstreifkolonne abgezogenen Wassers abkiihlt 
und auf den Kopf der Waschkolonne zuriickfuhrt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-10, dadurch ge - 
kennzeichnet . dafi man einen Teil des aus der Blase 
der Abstreifkolonne abgezogenen Wassers zur Verdiin- 
nung des Methanols in den Reaktor zuriickf iihrt . 
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